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TÓM TẮT 
Bằng phương pháp kết tủa theo lớp đã thu được màng đơn và đa lớp chứa 
polyhexamethylguanidine, chitosan, dimethylchitosan và carboxymethylcellulose. Hình thái học 
của các màng phủ này được nghiên cứu với việc sử dụng kính hiển vi nguyên tử (AFM), góc tiếp 
xúc được xác định bởi phương pháp giọt tĩnh. Đã chỉ ra được khả năng hình thành các màng phủ 
đa lớp chứa các polysaccharide với bề mặt nhẵn đồng nhất và không khiếm khuyết (chỉ số độ 
nhám < 0,5 nm). Đã xác lập được rằng, tất cả các đơn và đa màng có tính háo nước: góc biên 
thấm ươt < 40 grad. 
Từ khóa: màng mỏng, polysaccharide; polyhexamethyleneguanidine, AFM, độ nhám, góc biên 
thấm ướt. 
1. ĐẶT VẤN ĐỀ
Ngày nay, việc bảo vệ các vật liệu và các chi tiết khỏi sự phá hủy của vi sinh là 
nhiệm vụ quan trọng trong các ngành công nghiệp. Đối với các nước phát triển, chi phí cho 
việc khắc phục các sự cố do quá trình phá hủy sinh học tốn hàng tỷ USD [1] trong đó có tới  gần 
40 % trường hợp phá hủy sinh học xảy ra do vi sinh. 
Hiện nay, nghiên cứu chế tạo màng có tác dụng kháng khuẩn bảo vệ bề mặt vật liệu khỏi 
sự phá hủy sinh học là một phương pháp bảo vệ vật liệu hiệu quả và đang thu hút được nhiều 
nhà hóa học và sinh học [2 - 7]. Theo báo cáo, quá trình chế tạo màng bọc này được tiếp cận 
theo hai hướng [2]. Hướng thứ nhất được các nhà khoa học quan tâm là chế tạo các màng đa lớp 
có chứa các biocide khác nhau, các biocide này hoặc là liên kết chặt chẽ với bề mặt vật liệu - 
qua đó bảo vệ bề mặt khỏi vi khuẩn, hoặc là có khả năng kháng vi sinh vật, tự phân hủy sinh 
học và đảo thải ra ngoài môi trường. Để thực hiện chức năng bảo vệ bề mặt khỏi sự phá hủy 
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sinh học, các biocide được hoạt hóa dưới dạng các polycation (hydrochloride polyallylamine, 
polyvinylamine, hydrochloride polydiallyldimethylammonium, polyethyleneimine, chitosan), 
qua đó chúng (biocide) được tiếp nhận điện tích dương. Khi tiếp xúc với bề mặt này, các vi 
khuẩn bị tiêu diệt [2] do tác động của chúng với các màng tế bào, đồng thời tạo ra sự phân chia, 
kết dính nhờ đó kích thích quá trình hấp thụ vi sinh vật lên bề mặt màng. Tác dụng kháng khuẩn 
của các màng bọc này kéo dài so hơn với các màng – mà tại đó biocide được thải ra môi trường 
ngoài. Hướng thứ hai cũng được quan tâm nghiên cứu là quá trình tạo ra các màng vi sinh dùng 
để phủ lên bề mặt vật liệu chức năng chống lại sự sinh sôi của vi sinh. Ở đây, các tính chất vật 
lý của màng được đặc biệt quan tâm và sự tạo thành các màng vi sinh sẽ được điều chỉnh để làm 
thay đổi các tính chất vật lý có ảnh hưởng tới tính bám dính vi sinh của bề mặt (như tính thấm 
ướt, độ nhám v.v...) [2], trong đó thông số độ nhám bề mặt vật liệu thường có vai trò quyết định 
tới khả bám dính của vi khuẩn và sự hình thành màng sinh học [8, 9]. 
Trong bài báo này, chúng tôi trình bày quá trình tổng hợp lớp phủ siêu mỏng dựa trên các 
chất điện li cao phân tử có chứa các gốc amide và amine như chitosan, dimethylchitosan, 
polyhexamethyleneguanidine và xác định hình thái học bề mặt cũng như  góc biên thấm ướt của 
chúng. 
2. THỰC NGHIỆM 
Các lớp siêu mỏng được hình thành bởi quá trình hấp thụ luân phiên của các 
polyelectrolyte từ dung dịch của chúng với nồng độ 1 - 2 mg/ml trên bề mặt của Silic ưa nước 
và được sấy khô trong không khí 24 giờ [10]. Những polyme được dùng để chế tạo màng bao 
gồm: chitosan với khối lượng phân tử trung bình (Chit, M ~ 8·105 ), dimethylchitosan (DMChit), 
polyhexamethyleneguanidine (PHMG), carboxymethylcellulose (CMC). Dung dịch của Chit và 
DMChit được chuẩn bị trong axit axetic 2 %, còn dung dịch của PHMG và CMC – trong nước 
cất. 
Các nghiên cứu hình thái học bề mặt màng được xác định bằng kính hiển vi lực nguyên tử 
(atomic force microscopy- AFM) trong không khí tại chế độ tiếp xúc gián đoạn trên kính hiển vi 
điện tử quét MultiMode III (Veeco, USA). Chế độ quét: tốc độ 1 Hz, khuôn dùng tạo màng cấu 
tạo từ Silic – được pha trộn với Phopho, tấn số cộng hưởng 294 – 360 kHz, hệ số độ cứng 20 - 
80 N/m. Các hình ảnh được xử lý bằng phần mềm «Nanoscope 5.31r1».  
Độ nhám bề mặt (Rms) được tính theo công thức:  
 
trong đó: Zi – độ cao theo trục Z đối với điểm được xem xét, n -  số lượng điểm trong ảnh với 
kích thước 5x5 μm. 
Góc biên thấm ướt (Ө) của màng được xác định bởi phương pháp giọt tĩnh theo đường 
kính (d) và độ cao (h) của giọt nước chưng cất với thể tích 5 μl được sử dụng trên mẫu [11]. 
Hình ảnh giọt nước trên bề mặt các mẫu được thu lại bởi camera quang kĩ thuật số DIGI 
MICROSCOPE 
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
Đơn lớp mang điện tích dương của các polyelectrolyte chứa gốc amide và amine có bề mặt 
trơn không khiếm khuyết, chỉ số độ nhám của bề mặt  ≤ 0,4 nm (Hình 1 a-c, Bảng 1). Trong quá 
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trình hấp thụ tiếp theo trên các đơn lớp của ion trái dấu (như của polysaccharide 
carboxymethylcellulose mang điện tích âm) không quan sát thấy sự thay đổi lớn của hình thái 
học bề mặt: hệ lớp kép cũng đồng đều và không khuyết tật (hình 1 d-g). Giá trị Rms của các 
màng này không vượt quá 0,5 nm (Bảng 1). 
Hình 1. AFM – đơn lớp của Chit (a), DMChit (b), PHMG (c) và lớp kép Chit/CMC (d), Chit/CMC (e), 
PHMG/CMC (g). 
Trong quá trình hấp thụ luân phiên của dimethylchitosan hoặc 
polyhexamethyleneguanidine với carboxymethylcellulose, trong quá trình hình thành các hệ đa 
lớp (DMChit/CMC)n/DMChit và (PHMG/CMC)n/PHMG (n ≤ 9) không quan sát thấy sự thay 
đổi lớn về hình thái học của bề mặt (Hình 2 b, c, e, g,). Các màng đồng đều và không có khuyết 
tật, và giống như đối với hệ kép – chỉ số độ nhám Rms không vượt quá 0,5 nm (Bảng 1). Ngoài 
ra, hình thái bề mặt của màng thu được trên cơ sở chitosan và carboxymethylcellulose phụ thuộc 
vào số lượng lớp bị hấp thụ. Đối với hệ kép Chit/CMC quan sát thấy sự hình thành phức chất 
điện li đồng trùng hợp giữa các phân tử chitosan lớn và carboxymethylcellulose ở dạng “sợi 
chỉ” với kích thước không lớn, trong khi đó phức chất của DMChit, PHMG với CMC có hình 
dạng tròn (Hình 1 d-g). Màng đa lớp (Chit/CMC)4/Chit có cấu trúc “lưới” được tạo thành từ các 
“sợi chỉ” với chiều cao không vượt quá 5 nm (Hình 2a). Trong đó, chỉ số độ nhám Rms so với 
hệ kéo tăng lên 2 lần và đạt tới giá trị 1,0 ± 0,1 nm (Bảng 1). Trong quá trình hấp thụ các chất 
kế tiếp và quá trình hình thành đa lớp (Chit/CMC)9/Chit bề mặt màng được kéo ra và trở lại 
nhẵn trơn - đồng nhất, còn chỉ số độ nhám giảm khoảng 2 lần từ giá trị 1,0 nm (tại n = 4) cho tới 
0,6 nm (tại n = 9). Sự hình thành cấu trúc lưới của màng (Chit/CMC)4/Chit có thể liên quan tới 
hiện tượng chitosan được hấp thụ từ dung dịch trong axit CH3COOH 2 %. Giá trị pH của dung 
dịch mà Chit được hấp thụ, có thể gây ảnh hưởng lên lớp CMC đã được hình thành trước đó. 
Trong môi trường axit (pH 2,6) mức độ ion hóa gốc carboxyl của CMC bị giảm, có thể dẫn tới 
sự phân bố không đồng đều điện tích trên bề mặt, dẫn tới sự hình thành các phức chất điện li 
đồng trùng hợp CMC/Chit phân bố không đồng nhất. Xu hướng của các màng (trong thành phần 
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màng chứa CMC và polyme gốc amine) với sự tạo thành cấu trúc lưới khi có mặt axit axetic 
được nêu ra tại nghiên cứu [12], trong đó có kết luận rằng màng 
(polyethyleneimine/CMC)4/polyethyleneimine nhẵn và đồng nhất – được hình thành bởi quá 
trình hấp thụ từ các dung dịch nước khi có mặt hơi axit axetic, chịu sự tái tổ chức với việc hình 
thành các mạng nhỏ. Cần lưu ý rằng, đối với các màng dày hơn 
(polyethyleneimine/CMC)9/polyethyleneimine sự tái tổ hợp này dưới tác động của hơi 
CH3COOH không được quan sát thấy [12], và điều đó phù hợp với các kết quả thu được của 
chúng tôi: bề mặt màng (Chit/CMC)9/Chit đồng nhất và không có cấu trúc lưới. 
 
Hình 2. AFM – màng đa lớp: (Chit/CMC)4/Chit (а), (DMChit/CMC)4/DMChit (b), 
(PHMG/CMC)4/PHMG (c), (Chit/CMC)9/Chit (d), (DMChit/CMC)9/DMChit (e), (PHMG/CMC)9/PHMG (g). 
Bảng 1. Giá trị độ nhám và góc biên thấm ướt của các màng đơn và đa lớp. 
Loại màng Độ nhám Rms, nm Góc biên thấm ướt, grad. 
Chit 0,3±0,1 25,7±4,2 
Chit/CMC 0,5±0,1 25,4±2,0 
(Chit/CMC)4/Chit 1,0±0,1 32,1±2,2 
(Chit/CMC)9/Chit 0,6±0,1 32,4±3,3 
DMChit 0,4±0,1 22,0±2,1 
DMChit/CMC 0,3±0,1 10,2±3,3 
(DMChit/CMC)4/DMChit 0,4±0,1 16,3±2,6 
(DMChit/CMC)9/DMChit 0,4±0,1 20,7±4,2 
PHMG 0,3±0,1 39,1±1,4 
PHMG/CMC 0,3±0,1 36,1±1,8 
(PHMG/CMC)4/PHMG 0,2±0,1 30,8±2,4 
(PHMG/CMC)9/PHMG 0,3±0,1 28,0±1,8 
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Đối với hoạt tính kháng vi sinh vật của màng, tính kị nước của bề mặt chất là một trong 
những tính năng quan trọng có ảnh hưởng đến quá trình bám dính của vi khuẩn [13]. Trong một 
loạt nghiên cứu [14 - 16] đã chỉ ra rằng, vật chất háo nước bền với sự bám dính của vi sinh hơn 
vật chất kị nước. Đối với các màng đơn và đa lớp được tổng hợp (Bảng 1), góc biên thấm ướt có 
giá trị trong vùng 10 – 40 grad. Như vậy, tất cả các màng phủ đơn và đa lớp thu được có tính 
háo nước và phù hợp cho việc sử dụng để chế tạo vật liệu chống vi khuẩn. Ngoài ra, độ nhám bề 
mặt cũng ảnh hưởng tới góc biên thấm ướt. Tuy nhiên, đối với các màng trong nghiên cứu này, 
độ nhám không vượt quá 1 nm. Bởi vậy, tính kị nước hay háo nước của các màng thu được phụ 
thuộc vào tính chất của các thành phần cấu tạo nên màng, đặc biệt là polyelectrolyte – chất nằm 
trên cùng của lớp. Cần lưu ý rằng, các màng sẽ thể hiện tính kị nước rõ rệt hơn khi trong thành 
phần chứa polyhexamethyleneguanidine – chất khác biệt với chitosan và dimethylchitosan bởi 
cấu trúc nhánh của mạch polyme. 
4. KẾT LUẬN 
Bằng phương pháp kết tủa theo lớp các màng đồng đều không khuyết tật (chỉ số độ nhám < 
0,5 nm) với số lớp không nhỏ hơn 9,5 được tạo thành bởi quá trình hấp thụ luân phiên của 
dimethylchitosan hoặc của polyhexamethylguadinine với carboxymethylcellulose. Các nghiên 
cứu cũng chỉ ra rằng, khi sử dụng chitosan với vai trò là một polycation, hình thái học bề mặt 
phụ thuộc vào số lượng lớp và chỉ số độ nhám không vượt quá 1,0 nm. Toàn bộ màng bọc chứa 
polysaccharide thu được có tính háo nước (Θ = 10–40 grad). 
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515 
Mono- and multilayer films containing polyhexamethylene, chitosan, carboxymethyl 
cellulose and dimethylchitosan were formed by the layer-by-layer method. The morphology of 
the obtained films was investigated by atomic force microscopy and contact angle was 
determined by the Sessile drop technique. The possibility of a creating a polysaccharide 
containing multilayer coatings with a uniform smooth defect-free surface with a roughness s < 
0.5 nm was shown. It was found that all formed mono- and multilayer films are hydrophilic: the 
value of contact angle less than 40 grad. 
Keywords: film, polysaccharide, polyhexamethyleneguanidine, AFM, roughness, contact angle. 
 
 
